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O (57) Abstract: The invention is a composition comprising: 40 to 95 parts by weight of one or several monomers (I) of formula (a) 
fS wherein: Ri and R2 represent H or CH3; A represents a divalent radical of formula (b) or (c) wherein mi and nh represent each an 
^ integer ranging between 2 and 6; and 5 to 50 parts by weight of a monomer (II) comprising at least a urethane unit and at least two 
(meth)acrylate functions. The invention is useful for making optical and ophthalmic articles. 

(57) Abr^ge: La composition coinpren± 40 ^ 95 parties en poids d*un ou plusieurs monom&res (I) de formule (a) dans laquelle Ri 
^ et R2 repr^sentent H ou CH3, A reini^sente un radical divalent de formule (b) ou (c), mi et n^ sont chacun un entier variant de 2 ^ 6, 
^ et 5 ^ 50 parties en pdds d'un monom^e (D) comprenant au moins un motif ur^thanne ei au moins deux fonctions (m^th)acrylate. 
^ Application ^ la falnication d'articles optiques et ophtalmiques. 
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Compositions polym^risables pour la fabrication de substrats 
polymeres transparents, substrats polymeres transparents obtenus 
et leurs applications daiis I'optique 

La pr^sente invention se rapporte au .donaaine des 
compositions de monom^ies polymdrisables qui, apr&s polymerisation, 
foumissent des substrats polymdxes transparents et h leur utilisation 
pour la fabrication de lentilles optiques, en particulier ophtalmiques. 
5 Les lentilles optiques h usage ophtalmique en mat^riau 

polymdre organique sont connues et utilisdes depuis de nombreuses 
ann^es. 

Un des mat^riaux les plus i^pandus est obtenu par 
polymerisation de compositions renfeimant du diallyl carbonate de 
10 didthylSne glycol (ci-apr6s d^sign^ par CAD) • 

Ce monomdre de base est disponible commercialement, par 
exemple, sous la marque CR39®. 

Un exemple de lentiUe ophtalmique commercialisee dans un 
mat^riau de ce type est la lentille ORMA®. 
15 Ce materiau prdsente intrinsfequement de bonnes propri^t^s 

m^caniques, en particulier de resistance aux chocs et de resistance h 
Tabrasion ainsi qu*\me bonne resistance aux solvants organiques. 

Ce materiau pent aussi 6tre aisement colore h la demande du 

client. 

20 L'un des inconvenients lies k Tutilisation du CAD est le fait 

que la poljonerisation de ce monora^re s'effectue essentiellement par 
voie thermique, selon des cycles de chauffage particiilierement longs 
(plusieurs heures, voir plusieurs jours). 

II serait done souhaitable de reduire la duree de ces cycles de 

25 polymerisation afin, entre autres, de pouvoir repondre dans les plus 
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brefs d^ais k la demande des clients, de limiter riEomobilisatioii des 
moules servant k la production des lentilles et de r^dtdre les cotits de 
fabrication. 

Par aillenrs, bien que donnant g6n6ralement satisfaction, il 
5 est ^galeraent spuhaitable de foumir des mat^riaux pr^sentant des 
propri€t€s intrins&ques am€lior^es par rapport aux matdriaux issus du 
CAD. 

Difffrents types de mat€riaux ont d6}h 6t6 propose dans Tart 
antdrieur. 

10 Le brevet US-A-4138538 d&rit des compositions de 

monomferes allyUques tels que le CAD, renfexmant un monom^re 
mdthaciylique tel qu'un polyethylene glycol di(mdth)acrylate. 

Ce monomdre m^thacrylique pent 6tre utilise a raison de 20 k 
70% en poids du xn€lange polym^risable. 

15 Le melange est photopolym^ris^ , pr€f€rentiellement k basse 

temperature, puis un traitement themiique est effectu^. 

Le brevet US-A-4650845 d^crit des compositions de 
monomSres comprenant de 0 a 100 parties en poids d*un premier 
composant qui est un monomere urethanne poly(meth)acrylate, et de 

20 100 ^ 0 parties en poids d'un second composant qui est une 
composition comprenant : 

A) de 30 k 60% en poids d*un monomfere polyacrylate,- 

B) de 20 k 70% en poids d*un modificateur du retrait lors de 
la polymerisation, 

25 C) de 0 ^ 30% en poids d*un monomfere diluant. 

Les compositions sont preferentiellement photopolymeris^es. 
En pratique, les compositions d^crites conduisent 
gdneralement k des polymferes hautement r^ticulds du fait de la 
presence de monomdres comportant de nombreux groupements 
30 fonctionnels. 

Les compositions renferment generalement des monom^res 
comportant au moias 4 groupements (meth)acrylates. 

Le brevet US-A-4912185 decrit des compositions de 
monomSres polymerisables, pour la fabrication de lentilles 
35 ophtalmiques ou de viddo disques, comprenant au moins un monomdre 
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acxylate ou m^thaciylate de polyoxyalkylfene glycol, an moiBS un agent 
de reticulation comportant plusienrs fonctions insatur^es et an moins 
un monomftre nr^thanne poss^dant de 2 ^ 6 groupements texminanx 
m^thacryliques. 

5 En pratique, 1' agent de reticulation cite ci-dessus comporte 3 

h 4 gronpenaents fonctionnels vinylique, acrylique ou mdthacrylique. 

De telles compositions sont prefdrentiellement dnrcies par 
polymerisation mixte XJV/thermique. 

Le bievet EP-A-453149 decrit des compositions renfennant 
10 tin monomdre di(meth)acrylate de polyoxyalkyleneglycol; nn 
monom&re conteniant tin motif bisphenol A et cpnduisant, par 
homopolymerisation, h un polymfere d'indice de refraction superieur k 
1,55 et xm monomdre urethanne ay ant de 2 ^ 6 groupes temiinaux 
(meth)acryliques. 

15 La polymerisation est preferentiellement mixte 

UV/tbeimiqiie. 

Le brevet US-A-5 183870 decrit des compositions comprenant 
de 10 i 60 % en poids d'un polybutyleneglycoldi(metii)acrylate, de 20 
k 80% en poids d'un urethanne poly(meth)acrylate , de 5 ^ 60 % en 
20 poids d*un monom^re mono(meth)acrylate specifique et de 0 ^ 60 % en 
poids d*im compose ayant au moras une double liaison polymerisable, 

Selon le brevet US-A-5 183870, le choix du polybutylene 
glycol di(meth)acrylate est essentiel pour aboutir a un bon compromis 
entre les proprietes de resistance aux chocs et ime faible absorption 
25 d*eau, 

L'exemple comparatif 7 decrit xine composition renfermant un 
polyethylene glycol di(meth)acrylate, im urethanne dimethaciylate et 
un methaciylate de tricyclo[5.2.L0^-^]decane-8-yl . 

Le polym^re issu de cette composition presente un taux 
30 d'absorption d*eau eieve de 3,6%. 

Le brevet US-A-5880171 decrit des compositions 
photopolymerisables renfermant : 

de 20 k 90%, et preferentiellement au moins 50% en poids 
d*tm oligom^re urethanne, epoxy ou polyester dont les terminaisons 
35 sont des (meth)acrylates et 5 ^ 80% en poids d*un diluant optioxmel 
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qui est un ester de diol hydrocarbon^ termini par des groupements 
(mdth)aciylate et/ou xm tii, t€tra ou poly(m^th)acrylate. 

Le brevet US-A-5566027 d^crit des compositions 
photopolym^risables conoiprenant de 25 h 45% d'un oligomere 
5 polyester nr^thazme compoxtant nne . plurality de groupements 
(m€th)acryliques relids k Toligomfere polyester via xin groupement 
urdthanne.et ayant un poids moldcxilaire d*ati moins 700, de 31 k 70% . 
en poids d*tin (mdtb)acrylate polyfonctionnel ayant xm poids 
moMculaire moyen de moins de 700 et de 5 ^ 55% en poids d*tin 

10 (m€th)acrylate monofonctioimel. 

Cette composition est utilis6e en vemis appliqu^ sur des 
lentilles ophtalmiques. 

H n'est pas envisage de r^aliser le coips de la lentille.^ partir 
d*une composition de ce type. 

15 Comme on le voit done, de nombreuses compositions 

polym^risables conduisant k des matdriaux d'indice de refraction de 
Tordre de 1,5 ont ^t^ propos^es dans Tart antjSrieur, sans toutefois 
dormer totale satisfaction pour I'obtention de substrats polymferes 
transparents, utilisables dans le domaiae optique, 

20 Un premier objet de la prdsente invention est done de 

foumir de nouvelles compositions de monom&res polym^risables 
conduisant k des substrats polymferes transparents susceptibles d'6tre 
substituds h des polymeres h base de CAD, c*est k dire poss€dant des 
propri^t^s globalement similaires k celles du CAD, et de preference 

25 ameiiorees. 

En particulier, les substrats optiques doivent poss6der 
Tensemble des caracteristiques suivantes : 

- une transparence eiev^e (transmission gdneralement 
superieure k 85%, et de preference superieure ou egale k 90%), avec 

30 nne absence ou eventuellement nne trfes faible diffusion de la limiiere, 

- une faible densite inferieure k 1,4, de preference inferieure 
^ 1,3 et mieux encore inferieure k 1,2. 

• un indice de refraction compris entre 1,48 et 1,52, 

- lui' nombre d'Abbe eieve, superieur ou egal k 40, de 
35 preferencfe superieur ou egal k 45 et mieux encore superieur ou egal k 
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50, afin d'€viter des aberrations chromatiqaes, 

• une absence de coulenr aprds polyna€risation, en particulier 
nn faible indice de jaune et line absence de jannissement an conrs du 
temps, 

- nne bonne resistance aux chocs (en particulier le verre non 
revfitu doit de preference passer avec succfes le test FDA de chute de 
billes), 

- une boxme resistance k Taction des contraintes statiques, 

- une boime resistance h I'abrasion, 

- une boime aptitude aux traitements divers (dep5t de 
rev6tements durs, anti-reflets, primaires anti-chocs,..), et en 
particulier une bonne aptitude k la coloration, 

- une bonne aptitude aux traitements de surfagage et de 
debordage , sans que la geometrie globale du verre soit deformee au 
cours de ces operadons, 

- im faible taux d'absoiption d'eau. 

Les substrats polymeres selon Tinvention presentent iin taux 
tf absorption d'eau preferentiellement inferieur a 1,5% et mieux encore 
inferieur a 1%. 

Un second objet de Tinvention est de foumir des 
compositions qxii puissent etre aisdment et rapidement polymerisees, 
en particulier qu*elles puissent 6tre polymerisees par des techniques 
de photopolymerisation ou des techniques mixtes de 
photopolymerisation et de polymerisation thermique permettant de 
reduire les temps de cycle de fabrication des lentilles. 

La composition de monomdres . polymerisables selon 
rinvention comprend : 

- 40 ^ 95 parties en poids d'un ou plusieurs monomSres (I) 
de formule : 

I I 

CH2 = C-C-0-A-C-C=:CH2 

II II 

o o 

dans laquelle 

et R2 representent H ou CH3, 
A rfepresente vai radical divalent de formule 
-/eCH2-CH2-CH2 0^ 



wo 01/09206 



6 



PCT/FR00/Q2213 



cm 



CH3 



I ■ . 

-f-CH2-CH-C>fe 
5 mj et m2 sont chacun un entier variant de 2 ^ 6, et 

-5k 50 parties en poids d'un monom&re (II) comprenant an 
inoins nn motif xirdthanne et an moins denx fonctions (mdth)aci7late. 

La composition de monom&res selon Tinvention a 
gdn^ralement tine -viscositd inf^rienre on dgale h 0,3 Pa.s, de 
10 pr€f£rence infdrienre k 0,2 Pa.s. 

Le premier constituant important des compositions selon 
rinvention est le (ou les) monom6re(s) (J) rdpondant k la formule ci- 
dessns. 

Plus pr^cisdment, il s'agit d'esters (m€tfa)acryliqne de 
15 polypropylene glycol comportant nn radical central A, lin€aire on 
ramifi6, tel que d^fini ci-dessus. 

Le premier constituant est un monomfere ou im melange de 
monomdres (I) de longuetirs de chaine relativement courtes, c*est-^- 
dire que le nombre d'unitds polypropyldneglycol pr^sentes dans le 
20 radical A doit 6tre, ^gal ou inf^rieur & 6 et pr€f€rentiellement compris 
pour chacun des monom&res (I) entre 2 et 6. 

Lorsque plusieurs monom^res (I) sont utilises en melange, 
on pent ddfinir ime valeur moyenne : 
6 

25 m= ZXjjj.m 

m = 2 

dans laquelle Xj^ est le ratio en poids de monom^re CD pour 
lequel A comporte m motifs polypropylfeneglycol dans sa chaine par 
rapport an poids total des monomferes de formule (X). 
30 Lorsque I'on utilise, comme premier constituemt de 

rinvention, des produits commerciaux qui sont d6jh des melanges de 
monomSres, on accede facilement k cette valeur m en effectuant une 
analyse par HPLC du melange et en calculant 
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Sm 

Xm= — 

S total 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



oil Sm reprdsente la surface du pic correspondant au 
monomfexe (I) compoitant rn motif propyl&ne glycol dans le radical 
divalent A, et S total repr^sente la surface totale de tous les pics 
correspondant aux monom^res (I) pour lesquels m varie de 2 & 6. 

Selon rinvention, on utilise pr^ffrentieUement des melanges 
de plusieurs monomSres (I) pour lesquels la valeur moyenne m telle 
que ddfinie ci-dessus est infdrieure ^ 5 et de prSf&ence yarie de 2 ^ 4. 

De prdfdrence encore, les monomferes (T) possfedent une 
structure ramifide, c'est-^-dire que le radical divalent A repr^sente : ' 

CH3 

I 

-ecH2--cH-o-^ 

m2 ayant la signification indiqu^e pr^cddemment. 
Les compositions selon Tinvention comprennent de 50 k 95 
parties en poids de monomSre (I), le poids total des monomferes (I) et 
(U) repr^sentant 100 parties en poids. 

On utilise prdfSrentiellement un melange de plusieurs 
monom^res (I) dont le motif central A est : 

CH3 
1 

avec m2 entier prenant les valeurs de 2 & 6 selon les ratios 
naassiques suivants : 

m2 = 2 27% 
= 3 47 % 
m2 = 4 20 % 
m2 = 5 4% 
m2 = 6 2% 

avec une valeur moyenne m2 = 3,07. 

Ce' melange sera appel6 dans la suite de la demande PPG 200 
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di(m^th)acxylate (ou eiicore PPG 200 DMA). 

D'uae maid&re g^ndrale le premier constituant apporte de la 
rigidity au r^seau polymdrique constituant le substrat final. 

second constituant des compositions selon Tinvention est 
5 vm monom^re on melange de monom^res (II) comportant au moins un 
motif ur^thaone et au moins deux fonctions (m^tJi)aciylates. 

On utilise pr^fdrentiellement deux families de monomdres 
(n) k motifs urdthannes. 

La premifere famiUe est constitute par les oligom^res 
10 urdthannes di(mdth)acrylates, et prdfdrentiellement, ceux qui sont des 
polyesters aliphatiqnes. 

Des exemples de tels composts sont les oligom&res urtthanne 
di(mtth) acrylates de la socittt Cray Valley, en particulier le produit 
connu sous la denomination commerciale CN934 ®. 
15 La denxi^me famille est composte par les monomeres (II) 

ayant ponr fomiule 

OR 

r n 

Q W-0-C-C = CH2 
20 I— — 'n 

dans laquelle Q est un radical de valence n, k structure 
lintaire, ramifite ou cyclique, renfennant anx moins deux inotifs de 
formule : - C - MR* - 
25 II 

O 

W est un radical alkyle divalent, de structure Hndaire ou 
ramifide, de 1 & 5 atomes de carbone. 
n varie de 2 & 4, 
30 R reprdsente H ou CH3 — , et 

R* repr^sente H ou un lien valentiel. 
Pr6f£rentiellement, W reprdsente le radical - CH2 CH2 - 
Pr^fSrentiellement, le radical Q est un radical divalent de 

formule : 
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O O 
II II 

-0-C~NR'i-X-iSlR'2-- C-O- 

dans laquelle X ' reprdsente xme. chalne alkyle divalente 
' 5 lindaire ou ramifi^e de 1 k 15 atoimes de carbone, pr^fdrentiellement 
de 8 ^ 12 atomes de carbone. 

R'j et R'2 ddsignent md^pendamment Ttm de I' autre H on 

CH3. 

Un monom^re de ce type tsst disponible coinmeiicialement 
10 sous lenom commercial EEJEX® 6661-0 et a pour formule : 



H3C O O CH3 

I II II I 
CH2=C-C-0-CH2-CH2-C>- C-^SH-CH2-C CH, 

15 I " 

H3C o o 

I 11 II 



CH2= c- c-<><M2-<:h2-<>-c-nh-<ih2-<^ — C-R'4 

20 I 

CH3 

dans laquelle R*3 et R*^ ddsignent, ind^pendaioment I'un de 
I'autre H ou CH3. 

25 Parmi la seconde famille de monomSres (II), d'autres 

monomdres pT6f6x6s sont ceux dans la foiinule desquels Q ddsigne xm 
radical trivalent de form\ile : 



30 




35 



Des monom6res de ce type disponibles commercialement ont 
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O 

CH2=C-C-0-CH2CH2--N^ N-CH2CH2— 0-C-C=CH2 

CH2— CH2— O-C— C=CH2 
O R"2 



dans laquelle R"j, et R^g reprdsentent, inddpendammeiit 
les uns des autres H ou CH3. 

Le monomfere de fonnule ci-dessus dans laquelle R"j, R"-, et 
R"3 d^signent chacun un groupement mdthyle est disponible auprds de 
la soci6t€ Cray valley sous la denomination commerciale SR290. 

Le monomere de fonnule ci-dessus dans laquelle R"|, R"-?, 
R*.'3 d^signent chacun un atome d'hydrog^ne est disponible auprds de 
la soci^t6 Cray Valley sous la denomination commerciale SR368. 

Le monomere (II) est present dans ime proportion de 5 ^ 50 
2Q parties en poids, prefdrentiellement 10 k 40 parties en poids par 
rapport au poids total des monom^res (I) et (II). 

Comme monom&res (II) disponibles commercialement, on 
pent citer : 

1. nrgtfaannes diacrvlates aliphatiques : 

25 - CN934, 964, 965, 963, 966, 967, 981 de la socidttf CRAY 

VALLEY; 

- EBECRYL 230, 244, 245. 270, 284, 285, 4830, 4835, 8800 
de la society UCB ; 

2. TirefhaTin es diacrvlates aromatiqnes : 

30 - CN970, 972, 973 et 976 de la societd CRAY VALLEY ; 

- EBECRYL 210, 215, 4244 de la socidt^ UCB ; 

3. urtfthannes acrvlates de fonction nalite ^ 3 : 

- Triaciylate : CN920, 922, 923, 924, 929 (CRAY VALLEY) 

EBECaiYL 204, 205, 254, 264, 265 (UCB) 
35 - Tdtracrylate : CN925, 945. 995 (CRAY VALLEY) 



wo 01/09206 PCT/FROO/02213 

11 



U4HA (SHINNAKAMURA) 

- Hexaacrylate : CN975 (CRAY VALUBY) 

EBECRYL 220, 1290, 2220, 5129 (UCB); 
U6HA (SHINNAKAMURA) 
' 5 4. nr^thartnes mdthacrvlates aliphatiqiies : 

- PLEX® 66610 (ROHM) ; 

- U4H (m^thacrylate t^trafonctioimel de SHtN NAKAMURA). 

Les compositions de monom&res selon rinvention peuvent 
comprendre d'autres monomeres (JH) polym^xisables diffdrents des 

10 monomeres (I) et (II), qui peuvent s'int^grer au r^seau final obtenu, en 
paiticulier des monomdres polym^risables par voie radicalaire* 

Ces monomferes (ill) reprdsentent de 0 ^ 30 %, de pr^fi^rence 
0 i 10 % en poids, par rapport au poids total des monom&res (I) et (IT). 

Panni ces monomferes (ill) on pent citer les alkyl(in6th)- 

15 acrylates tels que le m^thyl(m^th)acrylate et r6thyl(m6t3i)acrylate, les 
cycloalkyl(ni^th)acrylates tels que le cyclohexyl(mdth)acrylate et le 
dicyclopentyl(ni^th)acrylate, le ph^nyl(ra€th)aciylate, le 
benzyI(rQ^th)acrylate, les naphtyl(ra^th)acrylates, les 

ph€noxyalkyl(m6th)acrylates tels que le ph^noxy€thyl(m€th) aery late et 

20 le phdnoxybutyl(m€th)acrylate, les alkyleneglycoldi(m^th)acrylates 
tels que Tdthyl^ne glycol di(m6th)acrylate et le 
propyleneglycoldi(m^tha)acrylate, les poly(allcylene)glycoldi(in^tti)- 
acrylates diffi^rents des monomeres (I) tels qne les poly(dtiiyl6ne) et 
poly(butyldne)glycoldi(m€th)acrylates, le neopentylglycoldi(m€di)- 

25 aciylate. les composes de bisphdnol-A di(nQ^th)acrylates et leurs 
melanges. 

Parmi les composes de bisphdnol-A di(m€th)acrylates, on 
peut citer les composes de formnle : 

30 CH2=C-C(0a^CH2)ni-0-H^^— C— 0(C3tCH20)^ 



35 



dans.lesquelles Rj repr€sente H ou CH3 et ni + n-, a una valeur 
moyenne 4e 0 ^ 40. 
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Des composes pr€fdr€s i€poiidant k la fonnule ci-dessus soht 
ceux pour lesqiiels R5 = CH3 et + iij = 2,6 (EBADMA), + = 4 
(DBADMA), npr^ = 10 (OBADMA) et = 30. 

Le monom^re (ill) peut 6tre un monom&re ou mi melange, de 
* 5 monomferes r^pondant k la structure chimique du monomdre (I) et pour 
laquelle ra^ on est un entier supdriem: k 6, g^ndralement de 7 .^ 20. 
Dans ce cas, la quantity de monomdres (III) est telle que la moyeime : 

20 

10 m = Z . m 

m= 1 

demeure infdrieure k 5. 

Le monom&re additionnel (HI) pent 6tre xm monomSre- k 
haut nombie d'Abbe et comprenant xuie ou plusieiurs fonctions 
15 (m^tb)acrylate. 

Par monomere k haut nombre d*Abbe, il faut comprendre 
un monomfere susceptible d'engendrer, par homopolyra^risation, un 
polymdre transparent k haut nombre d'Abbe, c*est k dire d*au moins 
50, et de pr^fdrence d'au moins 55. 
20 De pr6f(^rence, le monomdre k haut nombre d*Abbe 

comprend au moins un radical cyclique ou polycyclique hydrocarbon^ 
non aromatique. 

Le monom&re (DJ) k haut nombre d'Abbe est choisi 
prdfdrentiellement parmi Tim au moins des monomeres de fomiule 
25 suivante : 



30 




35 
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o 

-(CH2)^)k-0-C-C=CH2 
Ra 



o 

-(CH2),(Z)j,-0-C-C=CH2 
Ra 
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(CI) 



(Dl) 



10 



Fonnules dans lesquelles : 
Y est nn radical divalent choisi parmi -CH2-, -CCCHpj- . -CCH^CCHj)- 
15 Z est un radical divalent choisi parmi -(CH2)p-0- 
p dtant un entier de 1 ^ 4, et 
CH3 

I 

— (CH2-CH--O-)- 
20 Ra» Rfe repr^sentent H ou CH3 

R^., R^ reprdsentent, independamment Tun de T autre, un 
radical alkyle lindaire ou ramifi^ de 1 ^ 6 atomes de carbone 

Rj, Rj repr^sentent, inddpendamment I'un de T autre, un 
radical alkyle lin^aire ou ramifid de 1 ^ 10 atomes de carbone 
25 w est im entier de 1 ^ 3, 

X est un entier de 0 i 3, 

y est im entier de 0 ^ 3, 

h la condition que x + y > 1, 

k est un entier de 0 ^ 6, 
30 1 est un entier de 0 ^ 6, 

r est un entier de 0 6, 

s est un entier de 0 ^ 6, 

2 est un entier de 0 2l 3, et 

t est im entier de 0 2k 3» 
35 i^s monomferes (IQ) h haut nombre d'Abbe particuliferement 



• '"J 
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pT6f6r6s sont choisis partni les monomeres de formule : 



5 



10 



15 




CH3 

20 




Les compositions selon rinvention comprennent ^galement 
un syst^me d'amorgage de la polymerisation. Le syst^me d'amorgage 
30 de polymerisation pent comporter un on plnsienrs agents d'amor9age 
de polymerisation thermiqne, on photochimique on encore nn melange 
d'agents d'amorjage de polymerisation themiiqne et photochimiqne. 
Ces agents d'amorgage sont bien cormns dans la technique et on pent 
utiliser tout- agent d*amor9age classique. Parmi les agents d'amorgage 
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de polymerisation thennique utilisables dans la pr^sente invention, on 
pent citer les pdroxydes tels que le p€roxyde de benzoyle, le 
pdroxydicarbonate de cyclohexyle, et le pdroxydicarbonate 
d'isopropyle* 

5 Parmi les photoamorceurs, on pent citer en particnlier 

Toxyde de 2,4,6-trina6tliylbenzoyldiph6nylphospliine, la 1- 
hydroxycycloliexyleph€nylc€tone, la 2,2-dimdthoxy 1,2- 
diphdnyldthane 1-one, et les aDcyles benzoyl Others. 

En gdn^ral, les agents d'amor^age sont utDis^s en proportion 
iO de 0,01 ^ 5 % en poids par rapport an poids total des monomdres 
polym^risables contenus dans la composition, 

Les compositions polymdrisables selon Tinvention peuvent 
6galement comporter des additifs classiquement utilises dans des 
compositions polymdrisables pour le moulage d' article d'optique ou 
15 ophtalmiques, en particulier des verres de lunettes et des lentilles, 
dans des proportions classiques, a savoir des iohibiteurs, des 
colorants, des absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des 
antioxydants, des agents anti-jaunissement et des composes 
photochromiques. 

20 Les compositions selon Tinvention peuvent etre polymdrisees 

par voie thennique, par voie photochimique ou par une combinaison de 

ces deux proced^s. 

La pr^sente invention va mgiintenant etre decrite de fagon 

plus detainee dans les exemples qui suivent. Dans les exemples, sauf 
25 indication contraire, tous les pourcentages et parties sont exprimes en 

poids. 

Exemples 1 a 17 

1) Preparation des compositions 
30 On a prepare les compositions polymerisables du tableau I ci- 

aprfes, selon le precede suivant : 

Les differents composants des compositions sont peses dans 
une piece k eclairage contrSie, dans des flacons en verre fume. 

Le- PPG200DMA, monomdre (I), et les comonomeres (II) 
35 ainsi qu'tm photoamorceur et un absorbeur UV sont meiangees par 
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agitation soutenue pendant quelques minntes. Un amorcenr theimique 
stocks k basse temperature, est ajont^ en demifere ^tape (pour, des 
raisons de stability). 

2) Processus de coulee 

• 5 Les compositions prdpar^es comme indiqu^es ci-dessus sont 

coulees dans des monies constitu€s de deux parties de moule en verre 
mineral pr^alablement nettoy^es k la sonde, assemblies parallelement 
par un mban adhisif Bander et distantes de 2 mm. La coulde s*op6re 
de la maniere suivante : 

10 • Pr61dvement de la composition h Taide d*ime seringue 

sterile (2Qml) 

• Ddsassemblage partiel du raban adhdsif pour crier une 
ouverture 

• Insertion de Tembout de la seringue par T ouverture 
15 • Injection de la composition dans le moule 

• Repositionnement du ruban adhisif pour femieture itanche 
du moule. 

3) Pripolymirisation photochiniique 

Les monies remplis sont places dans un four de 
20 polymerisation photochimique constitui de deux lampes U. V. PRIMA" 
(lampes mercure) positionnies de part et d'autre h dgale distance des 
monies et chaque moule re9oit de la part de chaque lampe un 
iclairement d' environ : 
•4QmW/cm2 
25 •125mW/cm2 

Des mesures infrarouge pemiettent de suivre la conversion 
des doubles liaisons (m€th)acryliques en fonction du temps 
d'iiradiation U.V. 

4^ Polvmirisation thermiaue et recuit 
30 Aprfes polymerisation, le ruban adhisif est enlevi et 

r assemblage mis en ituve k lOO^'C durant deux heures pour achever la 
polymerisation ; les verres sont ensuite dimouMs puis contr616s k la 
lampe k arc. Un ultime recuit de deux heures k 120°C permet de 
parfaire la polymerisation et de relaxer les contraintes r^siduelles du 
35 substrat 6btenu. 
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Les caractdristiqxies des substrats obtentis figurent dans le 
tableau I. 

L'indice de jaune YI a ^t^ mesurd selon la norme ASTM 

D1925. 

5 Mesure de la colorabilittf (% Tv red) 

La mesure donn^e est la valeur de la transmission mesur^e 
dans le visible d*un verre de 2 mm d'^paisseur centre colors par 
trempage dans un bain aqueux k 94®C dans lequel est disperse un 
pigment rouge "disperse Red 13" de la socidtd Eastman Kodak. 
10 La mesure de la Tg est effectude par DMA (Analyse 

m^canique dynamique) sur une dprouvette de 5,2 cm x 1 cm x 2 mm 
(^paisseur) plane. 

L*essai est effectu€ en flexion 3 points* 

Tg correspond au maximum du rapport 

15 

E* ' (module de perte) 
E' (module de conservation) 



20 
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Photoamorceur CGI 1 850 (%) 
Amorceur themiique tBPEH (%) 
Absorbeur UV/UV 541 1 (%) 
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On a d^termind la resistance au choc k partir de 21 verres de 
-2 dioptries, d'^paisseur an centre 1,07 mm obtenus par polymerisation 
de la conoiposition de Texemple 12, comme ddcrit ci-dessns. Dans ce 
test, on fait tomber des billes avec nne Anergic croissante an centre dn 
'5 verre jnsqu'^ retoilement on la cassure du verre. On calcule ensuite 
renergie moyenne de rupture. 

L'^nergie moyenne de rupture est de 1900 ± 500 mJ. 

Exemples 18 a 30 

10 On a prepare les compositions polymerisables du tableau n 

ci-aprds corome precedemment. 

Les caracteristiques des substrats obtenus figurent au 
tableau n. 

Ces caracteristiques ont ete detexminees comme pour les 
15 exemples precedents. 
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PPG 200 dim6tliacrylate - Parties en poids 


CD6440P (CRAY VALLEY) - Parties en poids 


CoraonomSre urdtlianne - Parties en poids 

PLEX®6610 
SR290 
U4H 
CN934 
CN964 
SR368 


% en poids monomSre (1) par rapport au poids total de monomfires 


PhotoamorceurCGI 1850 (%) 
Amorceur tliermique tBPEH (%) 
Absorbeur UV/UV 541 1 (%) 
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5 



CGI1850 = photoamprceur de la socidtd CIBA GEIGY 

constitud dSxn melange (dans xm ratio massique de 50/50) 



de 




10 



etde 



tBPEH = tertiobutyl p^roxy-2-€thylhexanoate 
15 UV5411 = 2-(2'-hydroxy-5'-t-octylph6nyI)benzotriazole 

soci6t^ American Cyanamid 



de 



la 



20 



d 

Yi 

E'25 

E'lOO 



} 



indice de refraction 
nombre d' Abbe 
density 

indice de janne 

modules ^lastiques h 25°C et lOO'^'C respectivement 



25 Les viscosit€s sont ddtermin^es sur des 6chantillons de 250ml 

h 25°C au moyen d'un viscosim^tre BROOKFIELD moddle DV2 h des 
vitesses de cisaillement variant de 6 h 60 tours / minute (mobile 
No. 61 ou No. 62). On a utilise le mobile No. 61 h ime vitesse de 
cisaillement de 12 tours / minute. 

30 Les indices de refraction (k = 546 nm) et les nombres d'Abbe 

ont 6x6 determines k 25°C au moyen d*un refractom^tre 
BELLINGHAM-STANLEY LIMITED ABBE 60/TR en utilisant 
differentes lampes (sodium, mercure et cadmium) comme sources 
lumineuses. 



35 
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Les analyses DMA ont 6t6 effectudes avec vjx appareil 
Rhdometrics Solid . Analyser RSA II sur des dpronvettes 
52 X 10 X 2 mm , h frequence 1 Hz at sur nne gamme de temperature de 
-SO^'C k IVO^'C k 2°C / minute: 

• 5 On a ddtemiine la resistance aux chocs de lentilles (puissance 

-2 dioptrics et d'dpaisseur an centre 1,10 mm) par polymerisation d'une 
composition de reference CD6440P/ PPG 200 DMA 30/70 dans les 
conditions indiquees precedemment. L'energie moyenne it la rupture 
est de 1200 ± 900 m j et deux verres sur 18 ne passant pas Tessai. 

10 On a egalement determine la resistance aux chocs de 20 

lentilles de puissance -2 dioptries et d'epaissenr au centre 1,09 mm 
obtenu par polymerisation de la composition de Texeniple 22. 
L'energie moyenne h la rupture est de 1200 ± 800 mJ et 1 verre sur 20 
ne passe pas Tessai. 

15 L'essai de resistance aux chocs consiste k laisser tomber des 

billes d'energie croissante au centre des lentilles jusqu'^ rupture (bris 
ou etoilement de la lentille). On determine alors l'energie moyenne de 
rupture. 

On a effectue \m test d*absorption d'eau sur les verres des 
20 exemples 6 et 12. Les verres, seches en etuve, sont peses puis plonges 
dans de Teau a 90®C pendant 30 minutes. On recupdre les verres que 
Ton essuie puis on les pese h nouveau. 

On calcule le taux d'absorption d'eau : 

Poids aprds traitement k Teau - Poids initial 

25 . Te,^=- ^100 

Poids initial 

On a trouve des taux de 0,59 et 0,74 %, respectivement, pour 
les verres des exemples 6 et 12. 

La CD6440P est un melange de plusieurs moiiomdres 
30 repondant h la formtde generale (I) dont le motif est 

CH3 
I 

-eCH2-CH-Q^ 
avec'm2 entier prenant les valeurs de 3 ^ 10 selon les ratios 
35 massiques suivants : 
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2% 


L 




4 


8% 






5 


14% 


™2 




6 


20% 


JDj 




7 


27% 


™2 




8 


19% 






9 


9% 






10 


1 % 



10 



15 



20 



25 



35 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de monom^res polymdrisables comprenant : 

- AO.k 95 parties en poids d'lm ou plusieurs monomdres (I) de 
formule : 

I I 

CH2= C-C-O-A-C- C = CH2 

11 li 

o o 

dans laquelle 

et R2 lepr^sentent H ou CH3, 
A reprdsente un radical divalent de fonnule 
-f-CH2-CH2-CH2 C^i 
ou 

CH3 
I 

-f-CH2— CH — C>)j52 

et 1112 sont chacon xm entier variant de 2 ^ 6, et 

- 5 A 50 parties en poids d'tm monomSre (II) comprenant an 
moins nn motif nr^thanne et au moins deux fonctions (m^fli)acrylate, 

2. Composition selon la revendication 1 caract^ris^e en ce 
que, dans la fomiule du monom&re (T), ledit motif divalent A 
reprdsente 

CH3 
I 

m2 est tel que ddflni dans la revendication 1. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pi^cddentes caractdris€e en ce que le monom&re (II) est un oligomere 
ui^thanne di(mdth)acrylate. 

4. Composition selon la revendication 3, caract^ris^e en ce 
que ledit oligom&re xu-dthaime di(m€th)aciylate est im polyester 
aliphatique. 
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5. Composition selon I'une quelconque des levendications 1 h 
.4 caract^ris^e en ce que le monom^re (IT) a pour fonnale 

OR 



Q W p-C-C = CH2 „ 



dans laquelle Q est un radical de valence n, h structure 
lin€aire» raroifi^e on cyclique, renferinant anx moins denx motifs de 
formule - C-NR'- 

10 II 
O 

W est nn radical alkyle divalent, de structure linifaire ou 
ramifi^e, de 1 ^ 5 atomes de carbone, n varie de 2 ^ 4, R repr^sente H 
on CH3 — , et R' repr^sente H ou nn lien valentiel. 
15 6. Composition selon la revendication 6, caractdrisde en ce 

que W reprdsente le radical -CH2 CH2- 

7- Composition selon la revendication 5 on 6 caractdris^e en 
ce qne, dans la formule du monomere (H), le radical Q est un radical 
divalent de formule : 
20 O O 

II II 

-O^C--NR'i-X-NR'2~ C-O- 

dans laquelle X repr^sente une chaine alkyle divalente 
lin^aire ou ramifi^e de 1 ^ 15 atomes de carbone, prdfdrentiellement 
25 de 8 A 12 atomes de carbone et R'j et R'2 d6signent ind^pendamment 
Tun de Tautre H ou CH3. 

8. Composition selon la revendication 7 caract^ris^e en ce 
que le monomere (II) a pour formule: 

30 



35 
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10 



15 



20 



H3C O O CH3 

I II II I 

dHi=C-C-O-<Il2-<3l2-0- C-NH-CH2-C- — CK^ 



I 



H3C O 
I II 



O 



CH2= C- C-<>-<3J2-<332--CM::-NH-<3I^ C-R'4 

I 

CH3 

dans laquelle R'3 et R'4 d^signent, ind^pendamment I'un de 
Tautre H on CH3. 

9. Composition selon la revendication 5 ou 6 caract^ris^e 
en ce que, dans la formule du xnonomere QI), Q d^signe tm radical 
trivalent de foimnle 



I 



/V- 

o 



.0 



25 



30 



10. Composition selon la revendication 9 caract^iisde en ce 
que le monom^re (IT) a pour formulie 

O 

?\ X 
CH2=C— C-0— CH2CH2~-N ^^N-CHjCHz— 0-C-C=CH2 



H2--CH2— 0-C-C=CH2 
O R"2 



35 



dans laquelle R'*i, R"2 et R**3 reprdsentent, ind^pendamment 
les nns dds autres H ou CH3. 
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11. Composition selon IHine quelconque des revendicatioiis 
pr€c€dentes, caractdris^e en ce qu'elle comprend en outre 0 ^ 30 % en 
poids, par rapport au poids total de mpnomferes (I) et (TJ) d'un on 
plnsieurs monom&res (HI), diffdrents des rnonomferes (I) et (U) et 

5 polymdrisables par voie radicalaire. 

12. Composition selon la revendication 11, caractdrisde en ce 
qu'elle comprend 0 2l 10 % en poids de monom^res (EEI). 

13. Composition selon la revendication 11 on 12, caract^risd 
ien ce que les monomferes (lU) sont choisis paimi les 

10 allcyl(m^th)aciylates, les cycloalkyl(m€th)acrylates, le 
ph€nyl(m€th)acrylate, le benzyl(m6th)aciylate, les 

naphtyl(mdfli)acrylates, les ph6noxyallcyl(mdth)acrylatei5, les 
alkyl&neglycoldi(m6th)acrylates, . les polyalkylfene glycol 
di(m^th)acrylates difKrents des monomeres (I), le n^opentylglycol 

15 di(mdth)acrylate, les composes de bisph6nol-A di(m^th)acrylate et 
lenrs melanges. 

14. Composition selon I'une quelconqne des revendications 
11 a 13, caract^ris^e en ce que les monomdres (lU) rdpondent h la 
formule (I) pour laquelle m^ ou m2 est un entier sup^rieur k 6, et en ce 

20 c{ue la quantity de ces monom&res (III) est telle que la valeur moyenne 

de mj et/ou m2 correspondant 2i la totality des monomeres rdpondant h 

la fomiule (I) est infdrieure k 5. 

15 • Composition selon Tune quelconque des revendications 1 

h 14 caract€risde en ce qu'elle comprend de 10 h 40 parties en poids de 
25 monomSre (IT). 

16. Composition selon l*une quelconque des revendications 

11 ou 12, caract^ris€e en ce que le monomdre (HI) est un monomSre h 

haut nombre d'Abbe qui comprend au moins un radical cy clique ou 

polycyclique hydrocarbon^ non aromatique. 
30 17. Composition selon la revendication 16, caractdris^e en ce 

que le monom^re (HI) est choisi parmi Tun au moins des monomferes 

de fomiule suivante : 

35 
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O 
II 

CH2=<^-C— O— CQk- 
. Ra 



-(CHj),- 



-(CH2)j— (25,— Cxi-^=CI% 
Rb 



(Al) 



CH2=(J-C-0— (Z)k— (CH^- 
Ra 



-OfO-- 



-(CHj),— (Z),-0C-(j:=CH2 
Rb 



(Bl) 



10 



15 




o 

(CH2)i(Z)k-<>-C-C=CH2 
Ra 



O 

-(CH2)r(Z)k-0-C-C=CH2 

Ra 



(CI) 



(Dl) 



20 



25 



30 



35 



Fonxmles dans lesqtielles : 

Y est tm radical divalent choisi paimi 

- O - . - CH2- . -C (CH3)2 - , -C (H) (CH3) - 
Z est un radical divalent choisi parmi 

- (CH2)p -O - , p dtant un entier de 1 i 4, 

CH3 

I 

-^eCHj - CH -O)- 

Rg, Rj, reprdsentent H ou CH3, 

R^, Rj repr^sentent inddpendamment rim de 1' autre un 
radical alkyle lin^aire ou ramifi^ de 1 ^ 6 atomes de carbone, 

Rj, Rj repr€sentent inddpendaniment Fun de Tautre un radical 
alkyle lin€aire ou ramifi^ de 1 ^ 10 atomes de carbone, w est un entier 
de 1 ^ 3, X est un entier de 0 ^ 3, y est un entier de 0 ^ 3, ^ la 
condition que x + y ^ 1, k est un entier de 0 ^ 6, 1 est un entier de 0 ^ 
6, et r est im entier de 0 ^ 6, s est un entier de 0 & 6, z est un entier de 
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0 & 3 et t est un entier de 0 & 3. 

18* Composition selon la revendication 17 caract^ris^e eai ce 
que le monom^re (m) est choisi paixni les monom^res de formule : 



CH3 

CH2=C — 



O 
-C-0 




C(CH3)3 



10 



<fH3 



15 



20 




O CH3 
O— C— C=CH2 



25 



CHjO 
I II 

CH2=C-C-0CH2- 




CH2— O— C-C=CH2 
• II I ^ 

O CH3 
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19. Composition selon I'vine quelconque des revendications 
pr€cddentes caract^risde en ce que les monom^res (IT) et (IH) 
condnisent, par homopolym^risation k un homopolymdre d'indice de 
refraction inffrieur ou dgal h. 1,54. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 
11 k 18, caract^ris^e en ce que les monom^res (ill) conduisent, par 
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homopolym^risation h un homopolymfere d'indice de rdfractioii 
iudferieur ou dgal k 1,54. 

21. Composition selon rune quelconque des revendications 
pr^ci^dentes caractdris^e en c6 qu'elle poss&de.nne viscosity inf^rieure 

5 ou ^gale h 0,3 Pa.s. 

22. Substrat polymfere transparent possddant un indice de 
xdfraction variant de 1,48 h 1,52 caractdrisfe en ce qu'il est obtenu par . 
polymerisation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications pr&ddentes. 

10 23. Lentille optique comprenant un substrat polymSie selon . 

la fevendication 22, 

24. Lentille optique selon la revendication 23 caract^ris^e en 
ce que la lentille est une une lentille ophtalmique. 

25. Lentille optique selon la revendication 24 caract^ris^e en 
15 ce que la lentiUe est un verre de lunette. 
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